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@ Galvanlsches Element mlt integriertem Getter. 

© Wasserfreie Alkalizellen, insbesondere mit Li-Anoden, 
werden vor Oxidation oder Karbonatisierung durch eindif- 
fundierende Feuchtigkeit wirksam geschOtzt, indem man sie 
mit einem Gettermaterial von hohem spezifischen Adsorp- 
tionsvermogen gegenuber Gasen ausstattet. Hierzu sind 
vorzugsweise Molekularsiebe vom Typ der Zeolithe, eines 
hochaktiven Aluminiumoxids oder eines Silicagels geei- 
gnet. Fur die Unterbringung des Getters kommen der poro- 
se Separatoroder die teste Kathodensubstanz, gegebenen- 
falls auch der Festkorperelektrolyt, als Einlagerungsrnedien 
infrage. Ferner kann das Gettermaterial mit dem Kunststoff 
einer konventionellen Gehause-Dichtung ein extrudier- 
bzw. spritzfahiges Kompound-Polymer bilden, welches be- 
reits im Dichtungsbereich als Wasserdampfsperre fungiert. 
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Galvanisches Element mit integriertem Getter . 

1 Die Erfindung betrifft ein galvanisches Element mit einer festen 
negativen Alkal imetall-Elektrode, einem wasserfreien Elektro- 
lyten und einer festen positiven Elektrode -in einem abgedich- 
teten Metallgehause. 

5 

Unter den Elementen, die dem vorstehenden Gattungsbegriff zu- 
geordnet werden konnen 5 sind insbesondere alle bei Raumtempera- 
tur arbeitenden Lithiumzellen vertreten, die aufgrund ihres 
hohen Energieinhalts in Verbindung mit zahlreichen neuen Ka- 

10 thodendepolarisatoren z.Z. wegweisend fiir die Weiterentwick- 
lung elektrochemischer Stromquellen sind. Die Reaktionsfreu- 
digkeit der Al kal imetal le allgemein laBt allerdings nur die 
Verwendung nichtwassriger Elektrolytsysteme zu. Zu den schon 
1 anger gebrauchlichen Flussigelektrolyten auf Basis organischer 

15 Lbsungsmittel haben sich neuerdings auch einige Festkbrper- 

elektrolyte bei den Alkalizellen hinzugesellt, die sich durch 
das Charakteristikum einer guten Li + - bzw. Na + - Ionenleitfa- 
higkeit bereits bei Raumtemperatur auszeichnen. Die leichte 
Herstellbarkeit elektrochemischer Festkbrperzellen mit aus- 

20 schlieBlich festen aktiven Bestandteilen in Sandwich-Anordnung 
hat auch deren Miniaturisierung fiir wichtige Anwendungsgebiete, 
z.B. in elektronischen Armbanduhren, auBerordentlich beglinstigt. 

Eine besondere Gefahr bleibt mit dem Betrieb von Alkalizellen 
25 naturgemaB immer verbunden: ihre Anfalligkeit gegen eindringen- 

den Luftsauerstoff , C0 2 Oder sogar eindiff undierendes Wasser. 

Indem namlich das Alkalimetall mit den Gasen zum Oxid, Oxid- 

hydrat Oder Karbonat reagiert, passiviert die Zelle, ihr Innen- 
30 widerstand wird hochohmig, und die Strombelastbarkeit geht 
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1 zuriick. AuBerdem verliert die Alkalimetallelektrode an Kapazi- 
tat. 

Eine wirksame Abhilfe lieB sich bisher nur mit Hilfe spezieller 
5 Glas-Metall-Abdichtungen am Zellengehause oder mit Keramik- 

Metalldurchflihrungen schaffen. Diese sind jedoch technisch auf- 
wendig und teuer. 

Gewbhnlich sind die Teile von Metal! gehausen, bei spiel sweise 
10 bei Knofpzellen, mit einem thermoplastischen Kunststoff material 
wie Polyathylen oder Polypropylen abgedichtet. Dieses besitzt 
eine so hohe Eigenporositat, daB eine Durchdringung (Permeation) 
von Gasen oder Dampfen iiber langere Zeitraume nicht auszuschlies- 
sen ist. 

15 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein galvani- 
sches Element nach dem eingangs beschriebenen Gattungsbegriff 
anzugeben, welches vor der Gefahr einer Korrosion der Alkali- 
metallelektrode insbesondere durch von auBen eindringende 
20 Feuchtigkeit geschiitzt ist. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelbst 9 daB es mit 
einem gasadsorbierenden Gettermaterial von hoher spezifischer 
Oberflache versehen-. ist* 

25 

Die erfindungsgemaBe Mafinahme geht aus von dem Befund, daB an 
sich bekannte, wegen ihres hohen Adsorptions vermbgens gegen- 
iiber Gasen zum sogenannten "Gettern" benutzte Substanzen bis 
zu etwa 40% ihres Eigengewichts an Wasser aufnehmen kbnnen und 

30 dabei ihr Volumen vergroBern. Bei engpbrigen Adsorbentien las- 
sen sich heute gezielt spezifische Oberflachen bis 750 m 2 /g 
erreichen- Als Gettermaterial mit den erwiinschten Eigenschaf- 
ten kommen vorzugsweise Silicagel 9 aktivierte Tonerde oder 
die zur Klasse der sog. Alumosilicate zahlenden Zeolithe in 

35 Betracht. Letztere zeichnen sich in besonderem MaBe durch 
die Eigenschaft aus, in Hohlkanalen ihres Kristallgitters, 
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die parallel zu den Silikatketten verlaufen, Wassermolekiile 
einzulagern und diese durch Erhitzen wieder abzugeben. Bei 
den "Molekularsieben" macht man von diesem Verbal ten Gebrauch, 

Die genannten Adsorbentien sind gegeniiber den in Alkalizellen 
eingesetzten aktiven Substanzen einschl ieBl ich deren Elektrolyte 
chemisch indifferent. 

Mit besonderem Vorteil wird daher erfindungsgemaB das Getter- 
material in die Aktivmasse der positiven Elektrode eingebettet, 
wenn der wasserfreie Elektrolyt aus einer FlUssigkeit besteht. 
Bevorzugte Elektrolyte sind in diesem Falle Losungen eines Al- 
kalisalzes wie LiClO^, LiAsF g oder LiAlCl^ in organischen Lb- 
sungsmitteln wie Propyl encarbonat, Dimethoxiathan, Tetrahydro- 
furan usw. , auch in geeigneten Mischungen derselben. 

Unter den einsetzbaren reduzierbaren Substanzen der positiven 
Elektrode lassen sich solche wie Bi 2 0 3 , FeS 2 oder BiPbO n> die 
mit Li 1,5 Volt-Zellen ergeben, unterscheiden von anderen wie 
z.B. Mn0 2 oder CF g9 welche mit Li 3 Volt-Systeme liefem. 

Statt in der positiven Elektrode kann das Gettermaterial ebenso 
innerhalb des bei Zellen mit Fl ussigelektrolyten stets vorhan- 
denen Separators angeordnet sein. Liegt eine Festkbrperzelle 
mit einem Festkbrperelektrolyten vor, der beispielsweise aus 
ionenleitendem Li 3 N, LiJ, Na-B-Alumina oder einem Mischkristall 
des quaternaren Systems N 2 0-Zr0 2 -P 2 0 5 -Si0 2J etwa einer Verbin- 
dung Na 2 g ^Zr 1 54 Si 2 2 p q 9 8°10 53* besteht > bietet sich erfin- 
dungsgemaB auch die Unterbringung des Gettermaterial s inner- 
halb dieses Festkbrperelektrolyten bzw. Festelektrolytsepara- 
tors an. Der Getter wird dann dem gepulverten Elektrolytma- 
terial untergemischt und mit diesem verpreBt. 

Eine weitere besonders bevorzugte MaBnahme gemaB der Erfindung 
macht von der Mbglichkeit Gebrauch, einen thermoplastischen 
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Kunststoff wie Polypropylen auch zusammep mit Zusatzen zu ex- 
trudieren. Ans telle bekannter Zusatze wie Kohlefasern oder 
Glasfasern wird nun erfindungsgemaB einem als Dichtungsmaterial 
bestimmten Polypropylen oder sonstigem infrage kommenden Poly- 
mer ein Gettermaterial in bestimmter Menge zugesetzt, so daB 
sich nach Extrudieren ein Kompound-Polymer ergibt. Dieses 
wird dann mit entsprechender Form in die VerschluBoffnung des 
Zellengehauses eingelegt oder als Dichtung umspritzt. 

Von auBen herandiffundierender Wasserdampf wird nun von dem 
Adsorbens eingefangen, das Gettermaterial qui lit und verdichtet 
die von den Adsorbenspartikeln durchsetzte Kunststoff zone. 
Das einmal in den Getter eingelagerte Wasser bleibt irrever- 
sibel an diesen gebunden* da zu seiner Freisetzung Temperaturen 
erforderlich sind, die beim Betrieb der Zelle nicht auftreten, 
und als Folge der Kunststoffverdichtung wird die Wasserdiffusion 
insgesamt gehemmt. Das Kompound-Polymer gemaB der Erfindung 
stent somit ein selbstdichtendes Medium dar und ist gerade bei 
herrschender hoher Luftfeuchte besonders wirksam. 

Als negatives Elektrodenmaterial in dem erfindungsgemaBen gal- 
vanischen Element wird vorzugsweise Lithium verwendet. Es liegt 
auch im Rahmen der Erfindung 3 den Getter der negativen Elektrode 
zuzuordnen. 
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Patentansprliche 

1. 1. Galvanisches Element mit einer festen negativen Alkalimetall- 
Elektrode, einem wasserfreien Elektrolyten und einer festen 
positiven Elektrode in einem abgedichteten Metal Igehause, 
dadurch gekennzeichnet , daB es mit einem gasadsorbierenden 

5 Gettermaterial von hoher spezifischer Oberflache versehen 

ist. 

2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gettermaterial ein Molekularsieb vom Typ der Zeolithe 

10 (Alumosilicate) , eines hochaktiveh Aluminiumoxids oder eines 

Silicagels ist. 

3. Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 und 2* dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der wasserfreie Elektrolyt die Lbsung eines 

15 Alkalimetallsalzes in einem organischen Losungsmittel oder 

Gemisch aus mehreren organischen Losungsmittel n ist. 

4. Galvanisches Element nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der wasserfreie Elektrolyt ein Fest- 

20 korperelektrolyt ist, welcher vorzugsweise aus Li 3 N, Li J, 

Na-B-Alumina oder einem Mi schkri stall des quaternaren Systems 
N 2 0-Zr0 2 -P 2 0 5 -Si0 2 besteht. 

5. Galvanisches Element nach einem der Anspruche 1 bi'if 4, da- 
25 durch gekennzeichnet, daB das Gettermaterial in die Aktiv- 

masse der positiven Elektrode eingebettet ist. 
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Galvanisches Element nach Anspruch 3 3 dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gettermaterial innerhalb des Separators angeordnet 
ist. 

Galvanisches Element nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gettermaterial dem Festkorperelektrolyten beigemischt 
ist. 

Galvanisches Element nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gettermaterial Bestandteil einer 
Dichtungsmasse aus Kunststoff ist. 

Galvanisches Element nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die negative Elektrode.eine Li- 
Elektrode ist. 
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